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(54) (Benz)Triazolreste enthaltende Verbindungen, deren Herstellung und deren Verwendung als 
Metalldesaktivatoren und Korroeionsschutzmittel 

(57) Es werden Verbindungen der Fomnel I sowie deren MIschungen beschrieben, 
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Y und Z unabhangig voneinander ein Rest der Forme! 
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sind. 

R und Rt unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cig-AlkyI, Cs-Ce-Cycloalkyl. mit Ci-C4-Alkyl substituiertes Cg-Cg- 
Cycloalkyl, Phenyl Oder mit Ci-C^-Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet, 
Rg C2-C20 Alkylen, Cg-Ce-Cycloalkylen, ein Rest der Forme! 
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Oder -{CnH2nO)n,CnH2n- ist. wobei n fur 2. 3 oder 4 und m fur 1 bis 20 stehen. 
R3 fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht. und 
R4 Wasserstoff oder h/lethyl bedeutet. 

Die Verbindungen/Mischungen eignen sich besonders als Metalldesaktivatoren fur die Anwendung in Schmier- 
stoffen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue. vorallem als Metaildesaktivatoren und Korrosionsinhibitoren geeignete Verbindungen 
mil Triazol- und/oder Benzotriazolgruppen, deren Mischungen, diese Verbindungen Oder deren Mischungen enthal- 
s tende Zusammensetzungen sowie ihre Verwendung und Herstellung. 

Kupferionen katalysieren bekanntlich die Autoxidation sowie die Peroxidradikalbildung in organ ischen Materia lien. 
Dies trifft auch tur den oxidativen Abbau von Schnnierstoffen zu. (Vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Vol A3, p. 104). Durch Zugabe von Benzotrlazol oder Benzotriazot-Derivaten, meist zusammen mit Antioxidantien, 
kann die Beschleunigung der Schmlerstoffzersetzung durch Kupfer drastisch verringert werden. 
TO Man setzt technlsch zur Zeit beispielsweise Verbindungen des Typs 
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ein. worin z.B. Wasserstoff. und R3 2-Ethylhexyl oder Hydroxyethyl sind und R4 Wasserstoff oder Methyl ist (s. 
z.B. US 4.683,071 und US 4,701.273). 

In US 5.076,948 werden N-Triazotverbindungen mit Alkoxygruppen beschrieben. Weiterhin sind aus den Patentschrif- 
25 ten US 4,153,565 und US 5,032.300 N-Benzotriazolverbindungen mit Alkoxygruppen bekannt. 

Katritzky et al. beschreiben Verbindungen, wetche zwei Ober Stickstoff gebundene Benzotriazolreste enthatten [A. 
R. Katritzky et al. , J. Chem Soc. Perkin Trans. 1987, 791; 1990. 1717; J. Heterocyclic Chem. 27. 1543 (1990)]. 

Es besteht weiterhin ein Bedarf an WIrkstoffen mit metalldesaktivierenden bzw. korroslonsverhindernden Eigen- 
schaften. 

30 Es wurde nun gefunden, daB die im folgenden naher beschriebenen, zwei (Benzo)triazolreste enthaltenden Ver- 

bindungen ausgezeichnete melalldesaktivierende und korrosionsverhindernde Eigenschaften aufweisen. 
Die Erfindung betrifft daher Verbindungen der Formel I 
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worin 

Y und 2 unabhangig voneinander ein Rest der Formel 
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(III) 



sind, 

R und Ri unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl. Cs-Ce-Cycloalkyl. mit Ci-Cs-AlkyI substituiertes C5- 
Cg-Cycloalkyl. Phenyl oder mit Ci-C4-Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 
Rg C2-C20 Alkylen. Cg-Cg-Cyctoalkylen, ein Rest der Formel 



Oder (CnH2nO)„CnH2n ist, wobei n fur 2, 3 oder 4 und m fur 1 bis 20 stehen. 
R3 fur Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl steht. und 
R4 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

sowie l^ischungen solcher Verbindungen.-^ . ; . , , 

Die Erfindung betrifft Insbesondere auch Mischungen der soeben beschriebenen Verbindungen der Formel I, ir 
denen die Reste Y und 2 verschieden sind mit Verbindungen der Formel I, In denen die Reste Y und Z gleich sind. 

ZweckmaBig sind Verbindungen bzw. Verblndungsgemische der Formel I, worin R und R^ Wasserstoff, Ci-Cg- 
AlkyI Oder Phenyl, 

R2 C2-Ci5-Alkylen. Cg-Cg-Cycloalkylen, ein Rest der Formel 



Oder •(CnH2nO)„CnH2n-. wobei n fur 2. 3 Oder 4 und m fOr 1 bis 10 stehen, und 
R3 Wasserstoff Oder Methyl sind. 

Bevorzugt sind In den Verbindungen der Formel I R und R, gleich. 
Bevorzugt sind ferner Verbindungen der Formel I. worin 

R und Ri Wasserstoff oder C^-Cg-Alkyl sind, 

Rg C2-Ci2-Alkylen. Cyclohexylen oder ein Rest der Formel 






Oder (CnH2nO)n,CnH2n ist, wobel n fur 2, 3 oder 4 und m fur 1 bis 10 stehen. und 



R3 Wasserstoff oder Methyl ist. 

Besonders bevorzugt sind in den soeben beschriebenen Verbindungen 
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R und Ri Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl und 

Rg Cg-Ce-Alkylen oder Cyclohexylen oder ein Rest der Fornnel 




C,-C,2-Alkyl bedeutende Reste konnen gerad- oder verzweigtkettig sein und sind je nach der bezeichneten Zahl 
der C-Atome beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl. Isopropyl. n-Butyl. Isobutyl. t-Butyt. Pentyl, Isopentyl. Hexyl, 
Heptyl, Octyl. 2-Ethylhexyl, Nonyl. Decyl, Undecyl. Dodecyl. 2-Ethylbutyl. 1 -Methylpentyl. 1,3-Dimethylbutyl 
1.1.3.3-Tetramelhyl butyl, 1 -Methyihexyl. Isoheptyl, 1 -Methyfheptyl, 1.1,3-Trimethylhexyl. oder 1 -Methylundecyl. 

Rg ats Alkylrest hat bevorzugt 1-4 C-Atome und ist insbesondere Methyl. 

Cs-Ce-Cycloalkyl bedeutet beispielsweise Cyclopentyl. CyclohexyloderCyclooctyl; bevorzugt sind Cycloalkylreste 
mit 5 Oder 6 C-Atomen. besonders Cyclohexyl, 

Cg-Ce-Cycloalkylen kann beispielsweise Cyclohexylen, Cyclopentylen oder Cyclooctylen sein. Bevorzugt handelt 
es sich um Cyclohexylen. 

Mit Ci-C4-AIkyl substitutertes Phenyl ist vorzugswelse mit Methyl oder Ethyl substituiert und ist insbesondere Me- 
sityl. Xylyl oder Tolyl. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zu Herslellung von Verbindungen der Forme! I und deren Mischungen, 
bei dem man Trtazol der Formel 




Oder ein Benzotriazol der Formel 
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Oder MIschungen davon 

(i) mit Aldehyden RiCHO oder RCHO oder Mischungen solcher Aldehyde und Diolen HO- Rg-OH umsetzt. wobei 
die Reste R, R^, Rg und Rg wie anfangs definiert sind oder 

(ii) , wenn R^ und R Methyl sind und R2 und Rg wie anfangs definierl sind. man mit Divinylethem der Formel 
H2C=CH-0-R2-0-CH=CH2 umsetzt. 

Dabei konnen beliebige Mischungen von Verbindungen der Formein IV und V eingesetzt werden, sofern von Mi- 
schungen dieser Verbindungen ausgegeangen wird. Bevorzugt liegt dabei das Molverhaltnis I V : V im Bereich von 1 : 
99 bis 99:1 . insbesondere von 1 :9 bis 9:1 und ganz besonders von 1 :4 bis 4:1 . 

Die Erfindung betrifft femer die nach oblgem Verfahren erhaltlichen Produkte bzw. Produktgemische. 

Die in den Mischungen verschiedener Verbindungen der Formel I vorliegenden einzelnen Spezies kann man ent- 
weder durch Einsatz reiner unvermischter Ausgangssstoffe rein erhalten (vgl. weiter unten die Beispiele 2, 6. 1 3), oder 
sie konnen mit konventionelten physikalischen Trennmethoden, wie z.B. Chromatographie, aus den Mischungen iso- 
liert werden. 
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Da man also zur Herstellung der Verbindungen der Formel I und deren Mischungen Triazol 
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(IV) 



10 und/oder Benzotriazole 
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in beliebigen Mischungsverhaltnissen einsetzen kann, richtet sich die Zusammensetzung der erfindungsgemaGen Mi- 
schungen nach dem Verhaltnis. in denen die Ausgangsstoffe IV und V eingesetzt werden. Die Reaktivitat von Ben- 
zotriazolderivaten und Triazol in den fur die Herstellung moglischen Reaktionen ist weitgehend gleich. Es entstehen 
daher Gemische von Verbindungen der Formel I mit gleichen und verschledenen Resten Y und Z, deren Zusammen- 
setzung weitgehend von den Konzentrationen der Reaktionspartner abhangt und eine im wesentlichen statistische 
Verteilung der Reaktionsprodukte aufweist. 

Der nicht festgelegte Ort der freten Bindung in Formel II 




soil andeuten, daB jeweils die Substitution in 1- oder 2-Position des Benzotriazols erfolgen kann. da das Benzotriazol 
in mesomeren Grenzstrukturen existiert. 

Fur die Herstellung der Verbindungen der Formel I kommen z. B. die beiden im folgenden eriauterten und in den 
Beispielen ausfuhrlich iltustrierten, in der organischen Chemie gelaufigen, Methoden in Frage [vgl. A.R. Katritzky et 
al. , J. Chem Soc. Perkin Trans. 1987. 791: 1990. 1717; J. Heterocyclic. Chem. 27. 1543 (1990): J. Chem. Soc. Perkin 
Trans. 1989, 639]. Man kann das Benzotriazol und/oder Triazol mit eineraequimolaren Menge Aldehyd und der halben 
molaren Menge eines DIols der Formel HO-Rg-OH - beispielsweise sauer katalysiert. z.B. durch p-ToluolsuHonsaure 
- umsetzen. Alternativ kann das {Benzo)Triazol direkt mit der halben molaren Menge eInes Divinylethers der Formel 
HgC^CH-O-Ra-O-CH^CHg (VI) umgesetzt werden - vorteilhaft ebenfalls sauer katalysiert. Man erhalt dann Verbindun- 
gen der Formel I. worin R und R^ Methyl sind (siehe Schema weiter unten). 

Die Umsetzungen erfolgen z.B. nach folgendem Reaktionsschema: 
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Darin haben die Reste Y, Z. R und R, bis R3 die anfangs angegebenen Bedeutungen. und a und b nehmen Werte 
von 0 bis 2 an, wobei die Sunnme von a und b 2 ist 

Die Kondensation kann in unpotaren organischen Losungsmittein unter Katalyse einer Saure wte 2weckma3iger- 
weise para-Toluolsulfonsaure erfolgen. 

Die Verbindungen konnen auch in Alkoholen Oder Alkohol/Wasser-Gennischen hergestellt werden, beispielsweise in 
Ethanol. Methanol Oder deren Mischungen mrt Wasser. Unter diesen Umstanden kann auf einen sauren Katalysator 
verzichtet werden. 

30 Die Produkte konnen. wie oben erwahnt, in der 1- oder 2-Position des Benzotriazolsystems substituiert sein (1- 

oder 2-Ben2otrtazolylverbindungen). Eine Trennung etwaiger Isomeren ist nicht vonnoten, kann aber mit ubiichen Me- 
thoden. wie z.B. Chromatographie, erfolgen. Bevorzugt werden in der Praxis die aus der Reaktion direkt erhaltenen 
Gemische eingesetzt. 

Die eingesetzten Ausgangsstoffe sind kommerziet! erhattlich oder nacli bekannten Verfahren herstellbar Es ist 
35 daraul hinzuweisen. daB beim Einsatz von Methylbenzotriazol bevorzugt eine Mischung von 4- und S-Methylbenzotria- 
zol verwendet wird. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich hen/orragend als Metalldesaktivatoren und Antioxidantien fur 
organische Materialien. insbesondere solche, die in Kontakt mit Metallen kommen oder Metaltionen als Verunreinigun- 
gen enthalten. Fur Schmiernnlttet zeigt sich auch eine deutltche VerschlelBschutzaktivitat. Die Erfindung betrifft daher 
^ auch Zusammensetzungen enthaltend 

a1) einen Schmierstoff. eine Metallbearbeitungs- oder Hydraulikflussigkeit oder 
a2) ein Beschichtungs- oder Oberzugsmittel, insbesondere einen Lack, 
und 

45 

b) mindestens eine Verbindung der Forme! 1, wobei die oben als bevorzugt genannten Verbindungen der Formel I und 
deren Gemische zu bevorzugten Zusammensetzungen fuhren. 

Die Verbindungen der Formel I wirken an der Verhinderung von Oxidations- und Zersetzungsprozessen mit. indem 
sie insbesondere Kupferionen binden und so desaktivieren. Die Erfindung betrifft daher auch die Verwendung von 
so Verbindungen der Formet I als Additive in Schmierstoffen, Hydrautik- und Metallbearbeitungsflussigkeiten, Beschich- 
lungs- und Uberzugsmitteln. insbesondere als Metalldesaktivatoren und Korrosionsinhibitoren. 

Die in Frage kommenden Schmlerstoffe, Metallbearbeitungs- und Hydraulikflusstgkeiten basieren beispielsweise 
auf minerallschen oder syn thetischen Olen oder Mischungen davon. Die Schmlerstoffe sind dem Fachmann ge laufig 
und in der einschlagigen Fachliteratur, wie beispielsweise in Dieter Klamann, "Schmierstofte und verwandte Produkte" 
55 (Verlag Chemie, Weinheim, 1982). in Schewe- Kobek, "Das Schmiermittel-Taschenbuch' (Dr. Alfred Huthig-Verlag, 
Heidelberg, 1974) und in 'UHmanns Enzyklopadie der technlschen Chemie", Bd.13. Seiten 85-94 (Verlag Chemie. 
Weinheim, 1 977) beschrteben. 

Die Schmlerstoffe sind insbesondere 6le und Fette, beispielsweise basierend auf einem Mineralol. Bevorzugt sind 
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Ole. 

Eine weitere Gruppe von Schmierstoffen. die zur Anwendung gelangen konnen. sind pflanzliche oder tierische 
Ole, Fette. Talge und Wachse oder deren Gemische unter einander oder Gemische mit den erwahnten mineralischen 
Oder synlhetischen Olen. Pflanzliche und tierische Ole, Fette, Talge und Wachse sind beispielsweise Palmkernol. Palm- 
61 Olivenol, Rubol. Rapsol. Leinol. ErdnuQol. Sojabohnenol. Baumwollol. Sonnenblumenol. Kurbiskernol, Kckosnufiol. 
Maisot. Rizinusol. BaumnuRol und Mischungen davon. Fischole, Talge von Schlachttieren wie Rindertalg. Klauenfett 
und Knochendl sowie deren modifizierte. epoxidlerte und sulfoxidierte Fomnen. beispielsweise epoxi diertes Sojaboh- 
nenol. 

Die Mineralole basieren insbesondere auf Kohlenwasserstoffverbindungen. 

Beispiele von synthetischen Schmierstoffen umfassen Schmierstoffe auf der Basis der aliphatlschen oder aroma- 
tischen Carboxyiester. der polymeren Ester, der Polyalkylen oxide, der Phosphorsaureester. der Poly- a-olefine oder 
der Silicone, eines Diesters einer zweiwertigen Saure mit einem elnwertigen Alkohol. wie z.B. Dioctylsebacat oder 
Dinonyl adipat. eines Triesters von Trimethylolpropan mit einer elnwertigen Saure oder mil einem Gemisch solcher 
Sauren. wie z.B Trimethylolpropantripelargonat. Trimethylol propan-tricaprylat oder Gemische davon, eines Tetrae- 
sters von Pentaerythrlt mit einer ein werligen Saure oder mit einem Gemisch solcher Sauren. wie z.B. Pentaerythrit- 
tetra caprylat, oder eines komplexen Esters von elnwertigen und zweiwertigen Sauren mit mehrwertigen Alkoholen, 
z.B. ein komplexer Ester von Trimethylolpropan mit Capryl- und Sebacinsaure oder von einem Gemisch davon, Be- 
sonders geeignet sind neben Mineral olen z.B. Poly-a-Olefine, Schmierstoffe auf Esterbasis. Phosphate, Glykole, Poly 
glykole und Polyalkylengtykole, sowie deren Mischungen mit WSasser. 

MetaHbearbeltungsflOsslgkeiten und HydraulikflGssigkeiten konnen auf Basis der gleichen Substanzen hergestellt 
werden wie vorstehend fur die Schmiermittel beschrieben. Haufig handelt es sich dabei auch urn Emulsionen solcher 
Substanzen in Wasser oder anderen Flussigkeiten. 

ErfindungsgemaBe Schmierstoffzusamrnensetzungen finden z.B. Verwendung in Ver brennungsmotoren, z B. in 
Kraftfahrzeugen. ausgerustet z.B. mit Motoren des Otto-. Diesel-. Zweitakt-, Wankel- oder Orbitaltyps. 

Die Verbindungen der Formel I sind gut in Schmierstoffen, Metallbearbeitungs- und HydraulikflGssigkeiten loslich 
und sind deshalb als Zusatze zu Schmierstoffen. Metallbearbeitungs- und Hydraultkfiussigkeiten besonders geeignet. 

Die Verbindungen der Formel I bzw. deren Gemische konnen den Schmierstoffen aul an sich bekannte Weise 
beigemischt werden. Die Verbindungen sind beispielsweise in Olen gut loslich. Es ist auch moglich, einen sogenannten 
Masterbatch herzustellen, der nach MaOgabe des Verbrauchs auf Einsatzkonzentratlonen mit dem enlsprechenden 
Schmierstolf verdunnt werden kann. In sotehen Fallen sind auch Konzent ration en uber 10 Gew.% moglich. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen, wie oben beschrieben, konnen z.B. in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, 
zweckmaBIg in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%. vorzugsweise in einer Menge von 0.01 bis 3 Gew.-% und ganz be^ 
senders bevorzugt von 0.01 bisl.S Gew.-%. bezogen auf die Zusammensetzung. in dem Schmterstoff. der Metallbe- 
arbeitungs- Oder der Hydraulikflussigkeit vorliegen. 

Zusatzllch zu den erfindungsgemaBen Verbindungen konnen die Schmiermittel. Metallbearbeitungs- und Hydrau- 
likflGssigkeiten noch weitere ubilche Additive enthalten, wie z.B. weitere Antioxidantien, Metall desakiivatoren, Rostin- 
hibitoren. Viskositats-lndex-Verbesserer, Slockpunkterniedriger. Disperglemniltel/Tenside und Hochdruck- und Ver- 
schleiBschutzaddltive (Extreme Pressure/Anti Wear Additives). 

Beispiele hierfur sind: 

Beispiele fur phenolische Antioxidantien 

1. Alkvlierte Monophenole . z.B. 2.6-Di-ter1-butyl-4-methylphenol, 2-Tert-butyl-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di-tert-bu- 
tyl-4-ethylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-iso-butylphenol. 2.6-DI-cyclopentyl-4-methyl- 
phenol. 2-(a-Methylcyclohexyl)-4.6-dimethylphenol. 2.6-Di-octadecyU-methylphenol, 2,4,6-Tri- cyclohexylphenol, 
2,6- Di-tert-butyl-4-methoxymethylphenol, 2,6-Di-nonyl-4-methyl phenol. 2,4-Dimethyl-6-(1'-methylundec-1'-yl)-phe- 
nol. 2.4-Dimethyl-6-(r-methyl-heptadec-1'-yl)-phenol. 2.4- Dimethyl:6-(1'-methyl-trldec-1'-yl)-phenol und Mischungen 
davon. 

2. Alkvlthio methylphenole . z.B. 2.4-Di-oclylthlomethyl-6-tert-butylphenol, 2,4-Di- oclylthiomBthyl-6-methylphenol. 
2,4-Di-octylthiomethyl-6-ethylphenol. 2.6-Di-do decylthiomethyl-4-nonylphenol. 

3. Hvdrochr none und alkvlierte Hvdrochtnone . z.B. 2,6-Di-tert-butyi-4-methoxyphenol, 2.5-Oi-tert-butyl-hydrochl- 
non, 2,5-Di-tert-amyl-hydrochinon. 2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol, 2.6-Di-tert-butyl-hydrochinon. 2.5-Di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyanisol, 3,5- Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol. 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-stearat. Bis- (3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyphenyt)adipat. 

4. Tocopherole. z.B. a-Tocopherol, [J-Tocophernl. y-Tocopherol, 5-Tocophernl und Mischungen davon (Vitamin E). 

5. Hvdroxvli erte Thiodiohenvlether . z.B. 2.2*-Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol), 2.2'-Thio-bis-(4-octylphenol). 
4,4'-Thio-bls-(6-tert-butyl-3-methylphenol), 4.4'-Thio-bis-{6-tertbutyl-2-methylphenol). 4.4*-Thio-bis-(3.6-di-sec.-amyl- 
phenol), 4.4'-Bis-(2.6-dimelhyl-4-hydroxyphenyl)-disulfld. 
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6. Alkyliden-Bisphenole . z.B. 2,2'-Melhylen-bis-(6-tert-butyl-4-nnethylphenol). 2.2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl- 
4-elhylphenol), 2.2'-Methylen-bis-[4-methyf-6-(a-methylcyclohexyl)-phenoll, 2.2'-Melhylen-bis-(4-methyl-6-cyclohexyl 
phenol). 2.2'-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'- Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylphenol), 2.2'-Ethyliden-bis- 
(4.6-di-tertbutylphenol), 2.2'-Ethytiden-bjs-(6-tert-butyl-4-isobutylphenol). 2,2'-Methylen-bis-16-(a-methylben2yl)-4-no- 
nylphenol]. 2.2'-Methylen-bis-[6-(a.c/-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol]. 4,4'-Methylen-bis-(2.6-di-lert-butylphenol) 4.4'- 
Methylen-bis-(6-tert-butyt-2-methylphenol), 1,1 Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-nnethylphenyi)-butan, 2.6-Bis-(3-tert-bu- 
tyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol. 1 ,1,3-Tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyt)-butan, 1.1 Bis- 
(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methyl-phenyl)-3-n-dodecyl mercaptobutan, Ethylenglyco!-bis-[3.3-bis-(3'-tert-butyl-4'-hy- 
droxyphenyl)-butyrat], Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylpheny!)-dicyclopentadien. B(s-[2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy- 
5''methyl-bGnzyl)-6-tert-butyl-4-methyl-phenyl]-terephthalat, 1.1-Bis-(3,5-dimethyl-2-hydroxyphenyI)-butan. 2.2-Bis- 
(3.5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propan. 2,2-Bis-{5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-4-n-dodecyl mercapto-bu- 
tan, 1,1 ,5,5-Tetra-(5-lert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-pentan. 

7. 0-, N- und S-Benzvlverbindunqen , z.B. 3,5,3',5'-Tetra-tert-butyl-4.4'-dihydroxydibenzylether, OctadecyM-hy- 
droxy-3.5-dimethylbenzyl-mercaptoacetat. Trjs-(3.5-di-tert-butyM-hydroxybenzyl)-ainin, Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy- 
2,6-dimethylbenzyt)-dithioterephthalat. Bis-{3.5-di-tert-bulyl-4-hydroxybenzyl)-sulfid, lsooctyl-3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxybenzylmercaptoacetat. 

B. Hydroxybenzylierte Malonate , z.B. Dioctadecy!-2,2-bis-(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-nnalonat, Di-octade- 
cyl-2-(3-ter1-butyl-4-hydroxy-5-nnethylbenzyl)-malonal, Dt-dodecylmercaptoethyl-2.2-bis-(3,5-di-tGrl-butyt-4-hydroxy- 
benzyl)-malonat. Di-(4-(l , 1 ,3.3-tetramethylbutyl)-phenyll-2,2-bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-matonat. 

9. Hydroxybenzyl-Aromaten , z. B. 1.3,5-TriS'(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethyIbenzol, 1.4-Bis- 
(3.5-di-lert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2.3,5,6-tetra melhylbenzol. 2,4,6-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-phenol 

10. Triazinverbindunqen , z.B. 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di*tert-butyl-4-hydroxy anilino)-1.3.5-triazin. 2-Octyl- 
mercapto-4,6-bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy anilino)-l,3,5-triazin, 2-Octylmercapto-4,6*bis-(3.5-di-iert-butyl-4-hydro- 
xyphenoxy) -1.3.5-triazin, 2,4,6- Tris-{3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1 .2,3-triazin. 1 .3.5-Tris-{3.5-di-terl-butyl- 
4-hydroxybenzyl)-isocyanurat, 1 .3.5-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat. 2.4,6-Tris-{3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxyphenylGthyl)-1,3,5-triazin. 1,3.5-Tris-(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyO-hexahydro- 
1 .3.5-triazin, 1 ,3.5-Tr)s-(3.5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat. 

11. Benzylphosphonate , z.B. Dimethyl-2,5-dMert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat, Di ethyl-3.5-di-tert-buty!- 
4-hydroxybenzylphosphonat. Dioctadecyl-3,5-di-tert-butyl-4- hydroxybenzylphosphonat. Dicx;tadecyl-5-tert-butyl- 
4-hydroxy-3-methyl benzytphosphonat. Ca-Salz des 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phosphonsaure-nnonoethylest 
ers. 

12. Acylaminophenole . z.B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxyphenyl)-carbaminsaureoctylester. 

13. Ester der j^(3.5-Di-tert-butvl-4-hvdroxvphenvl)-propionsaufe mil ein- Oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. 
mit Methanol, Elhanol, Octanoi, Octadecanol, 1 ,6-Hexandtol, 1 .9-Nonandiol. Ethylenglycol. 1 .2-Propandiol. Neopen- 
tytglycol. Thiodiethylengtycol, Diethylenglycol. Triethylenglycol. Pentaerythrit. Tris-(hydroxyethyl)-isocyanurat. U,N'- 
Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediannid, 3-Thiaundecanol. 3-Thiapentadecanol. Tri methylhexandiol. Trimethylolpropan. 
4-HydroxymethyM-phospha-2.6.7-tri oxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

14. Ester der b-(5-tert'Butvl-4-hydroxv-3-fnethylphenvl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen. wie 
z.B. mit Methanol. Ethanol, Octanoi. Octadecanol, 1.6-Hexan diol, 1,9-Nonandiol. Ethylenglycol, 1.2-Propandiol. Neo- 
pentyl glycol. Thiodiethylenglycol. DiethylenglycoL Triethylenglycot. Pentaerythrit, Tris-(hydroxy)ethyl-jsocyanural. N. 
N'-Bis-{hydroxyethyl)-oxalsaurediamid. 3-ThtaundecanoL 3-Thiapentadecanol, Tri methylhexandiol. Trimethylolpro- 
pan. 4-Hydroxymethyl-1-phospha-2.6,7-tri oxabicydo-12.2.2]-octan. 

15. Ester der |i-[3,5-Dicyclohexvl-4-hvdroxvphenvl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen. wie z.B. 
mit Methanol. Ethanol, Octanoi, Octadecanol, 1 .6-Hexandiol. 1,9-Nonandiol, Ethylenglycol, 1,2-Propandiol. Neopentyl 
glycol, Thiodiethylengiycol. Diethylenglycol, Triethylenglycol. Pentaerythrit. Tris-{hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis- 
(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid. 3-Thlaundecanot. 3-Thiapentadecanol. Tri methylhexandiol, Trimethylolpropan, 4-Hy- 
droxymethyl-1 -phospha-2,67-trioxabicyclo-[2.2.21-octan. 

16. Ester der 3.5-Di-tert-butvl-4-hvdroxvphenvlessiqsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. mit Me- 
thanol. Ethanol. Octanoi. Octadecanol, 1 , 6-Hexandiol, 1 .9- Nonandiol, Ethylenglycol, 1 ,2-Propandiol, Neopentyl glycol, 
Thiodiethylenglycol. Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit. Tris-{hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N*- Bis-(hydro- 
xyethyl)-oxatsaurediamid, 3-Thiaundecanol. 3-Thiapentadecanol, Tri methylhexandiol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxy- 
methyl-l-phospha-2.6.7-trioxabicyclo-[2.2.2]-octan. 

17. Amide der ji-(3,5-Di-lert-butvl-4-hvdroxvphenvl)-propionsaure , wie z.B. N,N'-Bis-(3.5-ditert-butyl-4-hydroxy- 
phenyl proptonyl)-hexamethylendiamin. N.N'-Bis-(3.5-di-tert-bLilyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylend!amin. N. 
N'-8is-{3'5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hydrazin. 



Beispiele fur aminische Antioxidaniien: 



N,N'-Dj-isopropyl-p-phenytendiamin. N,N'-Di-sec-butyl-p-phenylendiamin, N,N'-Bis(1 .4-dimethyl-p0ntyl)-p-pheny- 
lendiamin, N,N'-Bis(l-ethyl-3-methyl-penlyl)-p-phenylen diamin, N,N'-Bis(l-methyl-heptyl)-p-phenylendiamin, N.N'- 
Dicyclohexyl-p-phenylen diamin. N.N'-Diphenyl-p-phenylendiamin. N.N'-Di-(naphthyt-2)-p-phenylendiamin, N-lsopro- 
pyl-N'-pheny!-p-phenylendiamin, N-(1 ,3-Dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, N-(1 -Methyl-heptyl)-N'-phenyl- 
p-phenylendiamin, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin. 4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylannin. N,N'-Dimethyl- 
N,N'-di-sec-butyl-p-phenylendiamin, Diphenylamin, N-Allyldiphenylamin, 4-lsopropoxy-diphenylannin. N-Phenyl- 
1-naphthylamin, N-Phenyl-2-naphthylamin. octyliertes Diphenylamin. z.B. p,p'-Di-tert-octyldlphenylamin. 4-n-Butyl- 
aminophenol. 4-Butyrylamino-phenol, 4-Nonanoylamino-phenol, 4-Dodecanoylaminophenol, 4-Octadecanoylamino- 
phenol, Di-(4-methoxyphenyl)-amin, 2,6-DI-teft-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol, 2.4'-Diamino-diphenylmethan. 
4,4'-Diamino-diphenylmethan, N.N, N'.N'-Tetramethyl-4,4'-diamino-diphenylmethan, 1 ,2-Di-[(2-methyl-phenyl)-ami- 
no)-ethan, 1,2-Di-(phenylamino)-propan, (o-Tolyl)-biguanid. Di-[4-{V,3'-dimethyl-butyl)-phenyl]amln. tert-octyliertes N- 
Phenyl- 1 -naphthylamln. Gemisch aus mono* und dialkylierten tert-Butyt/tert-Octyldiphenylaminen, Gemisch aus mono- 
und dialkylierten Isopropyl/lsohexyl-dlphenylamlnen. Gemische aus mono- und dialkylierten tert-Butyldiphenylaminen, 
2.3-Dihydro-3,3-dimethyl-4H-1.4-benzothiazin. Phenothlazin, N-Allylphenothiaztn. N,N.N',N'-Tetraphenyl-1 ,4-diami- 
nobut-2-en. N'N-Bis-{2'2.6,6-letramethyl-pipefldin-4-yl)-hexamethylendiamin. Bis-(2,2.6,6-tetramethylpiperldin-4-yl)- 
sebacat, 2,2,6.6-Tetramethylpipendin-4-on, 2.2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-oL 

Beispiele fur weitere Antioxidantien: 

Altpfiatische Oder aromatische Phosphite, Ester der Thiodipropionsaure Oder der Thio diessigsaure, Oder Saize 
der Dithlocarbamid- Oder Dithiophosphorsaure. 2,2,12,12-Tetramethyl-5,9-dihydroxy-3,7,n -trithiatridecan und 
2,2. 1 5, 1 5-Tetra methyl-5. 1 2-dihydroxy-3.7. 1 0. 1 4-tetrathiahexadecan. 

Beispiele fur Metall-Desaktivatoren. z.B. fur Kupfer. sind: 

a) Benzotrlazole und deren Derivate, z.B. 4- oder 5-AlkyIbenztriazole (z.B. Tolutriazol) und deren Derivate, 
4,5,6.7-Tetrahydrobenztriazol. 5,5'-Methylenbls-benztriazol; Man nich-Basen von Benztfiazol oder Tolutriazol wie 1- 
[Oi(2-ethylhexyl)aminomethyt]-tolutria2ol und 1-[Di(2-ethylhexyl)aminomethyt]-benztriazol; AlkoxyalkyI benztriazole 
wie 1-(Nonyloxymethyl)-benztriazol, 1-(1-Butoxyelhyl)-benztriazol und 1-(1-Cyclohexyloxybutyl)-tolutriazol. 

b) 1 .2,4-Triazole und deren Derivate, z.B. 3-Alkyl (oder Aryl)- 1.2,4-Triazole. I\^an nich-Basen von 1.2,4-Triazo!en 
wie 1 -[Di(2-ethylhexyOamino melhyl]-1,2,4-triazol; Alkoxyalkyl-1,2,4-trlazole wie 1-(1-Butoxyethyl)-1,2,4-tria2or. 
acylierte 3-Amino-1 .2.4-triazole. 

c) Imidazolderivate. z.B. 4.4'-Methylenbis(2-undecyl)-5-methylirhidazol. Bis[(N-methyl)-imidazol-2-yl]carbinol-oc- 
tylether. 

d) Schwefelhalllge heterocyclische Verbindungen, z.B. 2-Mercaptobenzthiazol, 2,5-Dimercapto-1.3,4-thtadiazol 
und deren Derivate; 3.5-Bis(di(2- ethylhexyl)amino-melhyl]-1.3.4-thladiazolin;2-on. 

e) Aminoverbindungen. z.B. Salicyliden-propylendiamin, Satlcylaminoguanidin und deren Salze. 

Beispiele fur Rost-lnhibitoren sind: 

a) Organtsche Sauren, ihre Ester, f^etallsalze, Aminsaize und Anhydride, z.B. AlkyI- und Alkenylbernsteinsauren 
und deren Partialester mit Alkoholen. DIolen oder Hy droxycarbonsauren. Partialamide von AlkyI- und Alkenyl- 
bernsteinsauren, 4-No nylphenoxyessigsaure, Alkoxy- und Alkoxyethoxycarbonsauren wie Dodecy loxyessigsau- 
re. Dodecyloxy{ethoxy)-essigsaure und deren Aminsaize, femer N-Oleoyl- sarcosin, Sorbitan-mono-oleat, Blei- 
naphthenat. Alkenylbemsteinsaure anhydride, z.B. Dodecenylbernsteinsaure-anhydrid, 2-Carboxymethyl-1-dode- 
cyl-3-methylglycerin und dessen Aminsaize. 

b) Stickstoffhaltige Verbindungen. z.B.; 

I. Primare, sekundare oder tertiare aliphatische oder cycloaliphatische Amine und Aminsaize von organischen 
und anorganlschen Sauren. z.B. ollosliche AlkyI ammoniumcarboxylate. ferner 1-[N,N-bis-(2-hydroxyethyl) 
aminol-3-(4-nonylphenoxy)propan-2-ol. 

II. Heterocyclische Verbindungen, z.B.: 

Substituierte Imidazoline und Oxazoline. 2-Heptadecenyl-1-(2-hydroxyethyl)- imidazolin. 

c) Phosphorhaltige Verbindungen. z.B.: 

Aminsaize von Phosphorsaurepartialestern oder Phosphonsaurepartialestern, Zinkdialkyldithiophosphate 



' EP 0 737 684 A1 



d) Schwefelhaltige Verbindungen. z.B.: 

Barium-dtnonylnaphthalin-sulfonate. Calciumpetroleum-sulfonate. Alkylthio- substituierte aliphatische Car- 
bonsauren, Ester von aliphatischen 2-Sullocarbonsauren und deren Salze. 

e) Glycerinderivate, z.B.: 

Glycerin-monooleat. 1 -{Alkylphenoxy)-3-(2-hydroxyethyl)glycerine. 1 -(Alkylphenoxy)-3-(2,3-dihydroxypropy!) 
glycerine. 2-Carboxyalkyl-1 ,3-dialkylgtycerine. 

Beispiele fur Viskositatsindex-Verbesserer sind: 

Polyacrytate, Polymethacrylate. Vmylpyrrolidon/Methacrylat-Copolynnere. Polyvinyl pyrrolidone. Polybutene, Ole- 
fin-Copolymere, Styrol/Acrylat-Copolymere, Polyether. 

Beispiele fur Stockpunktemiedriger sind: 

Polymethacrylat, alkylierte Naphthalinderivate. 

Beispiele lur Dispergiermittel/Tenside sind: 

Polybutenylbernsteinsaureamide Oder -imide, Polybutenylphosphonsaurederivate. basische Magnesium-, Calci- 
um-, und Bariumsulfonate und -phenolate. 

Beispiele fur Verschlelssschutz-Additive sind: 

Schwefel und/oder Phosphor und/oder Halogen enthaltende Verbindungen. wie ge schwefelte define und pflanz- 
liche Oele, Zinkdialkyldithiophosphate, alkylierte Triphenyl phosphate, Tritolylphosphat, Tricresylphosphat, chlorierte 
Paraffine, AlkyI- und Aryldi- und tri- sulfide, Aminsalze von Mono- und Dialkylphosphaten. Aminsaize der Methylphos 
phonsaure, Diethanolaminomethyltolyltriazol, Dl(2-ethylhexyl)aminomethyltolyltriazol, Derivate des 2,5-Dimercapto- 
1 . 3,4-th iadiazols, 3-[{Bis-isopropyloxy-phosphinothioyt)thlo]-propionsaure-ethylester, Triphenylthiophosphat (Triphe- 
nylphosphorothloat). Tris(alkylphenyl)phosphorothk5ate und deren Gemlsche, {z.B. Tris{lsononylphenyl)phosphorot- 
hloat), Diphenylmonononylphenyl-phosphorothloat, Isobutylphenyl- diphenyl-phosphorothioat, Dodecylaminsalz des 
3-Hydroxy-1 .3-thiaphosphetan-3-oxids. Trithiophosphorsaure-5,5,5-tris[isooctylacetat (2)], Derivate von 2-Mercapto- 
benzthiazol wie 1-(N,N- Bis(2-ethylhexyl)aminomethyl]-2-mercapto-1H-1,3-benzthia2ol, 5-Ethoxycarbonyloctyl-dithio- 
carbamat. 

Besonders wirksam sind die erf indungsgemaBen Verbindungen zusammen mit phenolischen und/oder aminischen 
Antioxidantien. 

Uberzugsmittel bestehen imallgemeinen aus Bindemittein, Zusatzstoffen und gegebenenfatis farbgebenden Kom- 
ponenten. 

Als Bindemittel kommen prinzipiell alle In der Technik gebrauchlichen in Betracht, beispielsweise solche. wie sie 
beschrieben sind in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed.. Vol. A18. pp. 368-426. VCH, Weinheim 
1991. Allgemein handelt as sich urn ein filmbildendes Bindemittel basierend auf einem thermoplastischen oder ther- 
mohartbaren Harz, vorwiegend auf einem thermohartbaren Harz. Beispiele hierfursind Alkyd-, Acryl-. Polyester-. Phe- 
nol-, ly^elamin-, Epoxid-, Polyurethanharze und deren Gemische. 

Es kann sich um ein kalt aushartbares oder ein heiB aushartbares Bindemittel handein, wobei die Zugabe eines 
Hartungskatalysators vorteilhaft sein kann. Geeignete Katalysatoren, die die Aushartung des Bindemittels beschleu- 
nigen, sind bei spielsweise beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A18, S.469. VCH Ver- 
lagsgesellschaft. Weinheim 1991 . 

Bevorzugt sind Uberzugsmittel. die als filmbildendes Bindemittel Epoxidharze. Polyurethanharze, Polyesterharze. 
Acrylharze und deren Copotymerharze, Polyvlnylharze, Phenolharze, Alkydharze oder Mischungen solcher Harze ent- 
halten. 

Die Verbindungen der Forme! I konnen In den Uberzugsmittein zu 0.001 bis 10, bevorzugt zu 0,1 bis 5 % enthalten sein. 

Handelt es sich bei den erfindungsgenraBen Zusammensetzungen um Uberzugsmittel bzw. Lacke, so konnen 
diese ebenfalls weitere ubiiche Komponenten enthalten, z.B. aus der Gruppe der Farbstoffe. Pigmente, FOIIstoffe, 
Flie3kontrollmittel, Haftverbesserer. Hartungskatalysatoren. Lichtschutzmittel oder Antioxidantien. 

Bevorzugte erftndungsgemafle Verbindungen, wie vorstehend beschrieben, fiihren zu bevorzugten Zusammen- 
setzungen. 

Die vorliegende Erf indung belrifft auch die Verwendung von Verbindungen oder Verbindungsgemischen der Formel 
I als Additive in Schmierstoften, Hydraulik- und Metallbearbeitungsflussigkeiten oder Beschichtungs- und Uberzugs- 
mittein sowie ein Vertahren zur Verbesserungder Gebrauchseigenschaften von Schmierstoften. Metallbearbeitungs- 
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Oder Hydraulikflussigkeiten oder von Beschichtungs- oder Uberzugsmittein, dadurch gekennzeichnet. daB diesen Ver- 
bindungen oder Verbindungsgemische der Formal I zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfrndung welter ohne sie jedoch zu beschranken. Telle- und Prozentanga- 
ben beziehen stch. sofern nicht anders angegeben. auf das Gewicht. Es wird jeweils unter Stickstoff gearbeltet. Wenn 
5 die Produkte berelts belm Abkuhlen der Reaktlonsldsung zu kristallisieren beglnnen. wird abfiltriert und auf weitere 
Reinigung verzichtet. 

Beispiele 

TO Hersteiiungsbeispiele 

(In den Tabellen sowie in der ubrlgen Beschreibung bedeuten Me = N^ethyl, und die Gruppe 




bedeutel Cyclohexylen). 
Melhode 1 

In einem 4-Hals-Sutfierkolben (ReaktionsgefaB mil flachenr) Boden) mit nnechanlschem Ruhrer, Wasserabscheider 
nach Dean-Stark, Thermometer und Stick stoffeinleitung werden 0,2 mol (Benzo)Trla20t; 0,2mol Aldehyd, 0.1 mo! DIol 
(vgl. Tabellel) und 0,2g p-ToluoIsulfonsaure In 200ml Cyclohexan vorgelegt. 

Die Reaktionslosung wird so lange am RuckfluB erhitzt, bis sich die theoretische Menge von 0.2mol Wasser ab- 
geschieden hat. 

Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Reaktions Ibsung wird dreimal mit 100ml waBriger 5% NagCOa-Losung und 
mit zweima! 100ml Wasser gewaschen, uber MgSO^ getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampler ab- 
destilliert. Zum SchluB wird 2 Stunden bei 60'C Im Hochvakuum getrocknet. 
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Ttbdlel: 
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3 

Tibdlel: 


HjC^ • OH ^ ' 

(Fcnseizung) Bospdenachktsdiodel 
Eduktc 


100% 
oranges Od 

Ausfaanc 


Bcr^ C 69.5 tt 8.2 N: 16^2 
Grf.: CTO.1 H:8.8 ^t 14.0 

Elemcnioranalyse 


4 




99% 
gdboBfigpsOBl 


Ber.: C71.4 H8.6 Mi 14.3 
Qf.: C72.6 H93 M IZl 


5 




99% 


Dcr.: C72J tt8.9 N: 13.7 
Gcf.: C73.4 H9.6 1*411.4 


6 


a;- 


98% 
oranges Od 


Dcr.: 067.5 It 7,4 N:18.2 
Gcf.: C:67.8 H7.8 N: 16.7 



55 



Tabdkl: 


(Rrtsetzuig) BsjidenadiMxhadcl 




Hqimtanmalvse 


7 




oranges Od 


Bcr.: C68.5 It 7.8 17.1 


8 




88% 
arangpsCd 


Ba.- C62^ lUO MUS 
Gefj cots H(15 N; laS 


9 


a? 

^ . R3l)c(h>kngI)Dd400 


83% 
gdhorangesOel 


Barj C6a9 Ha2 N: 107 
Of.: C62.7 Ita7 ht9.8 



Methode 2 

In einem 4-Hals-Sulfierkolben mit mechanischem Ruhrer. RuckfluBkuhler, Thermometer und Stickstoffeinleitung 
werden 0,2mol Triazol, 0,1 mol D ivinylelher und 0.2g p-Toluolsulfonsaure in 100ml Losungsmlttel (vgl. Tabelle2) vor- 
gelegt. 

Die Reaktionslosung wird bis zum Verschwinden der Edukte (Kontrolle durch DOnnschichtchromatographie) am 
RuckfluB gekocht. 

Die auf Raumtemperatur abgekuhlte Reaktionslosung wird dreimal mit lOOmt waf3riger 5% NaaCOg-Losung und 
zweimal mit lOOmI Wasser gewaschen. Qber MgS04 getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer ab- 
destilliert. Zum SchluB wird 2Stunden bei 60*0 im Hochvakuum getrocknet. 
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Methode 3 



In einem 4-Hals-Sulfierkolben mit mechanischem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und Stickstofteinleitung 
werden 0.2mol (Benzo)Triazol. 0, 1 mol Divinylether und 0.2g p-Toluolsulfonsaure in 1 00ml Losungsmirtel (vgl. Tabelle3) 
5 vorgelegt. 

Die Reaktionslosung wird bis zum Verschwinden der Edukte (Kontrolle durch Dunnschichlchromatographie) am 
RuckfluQ gekcxht. Zu der auf Raumtemperatur abgekuhlten Reaktionslosurig gibt man 5g pulverisiertes CaO und etwas 
MgS04, laRt lOMinuten ruhren und filtrierl die Suspension. Das Filtrat wird am Rotations verdampfer eingeengt und 
das Produkt 2Stunden bei 60 'C Im Hochvakuum getrocknet. 
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Methode 4 

In einem 4-Hals-Sulfierkolben mit mechanischem Ruhrer. Wasserabscheidernach Dean-Stark. Thermometer und 
Stickstoffeinleitung werden 0,2mol (Ben20)Tria2ol, 0,2mol Butyraldehyd, 0,1 mol 1,4-Bis(hydroxymethyl)-cyclohexan 
5 und 0.2g p-Toluolsulfonsaure in einem Gemisch von 100ml Cyclohexan und lOOml Toluol zum RuckfluB erhitzt. 

Nachdem sich die theoretische Menge von 0,2mol Wasser abgetrennt hat. wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Es werden 5g CaO und elwas MgS04 zugegeben, lOMInuten ruhren gelassen und die Suspension filtriert. Das Filtrat 
wird am Rotations verdampfer eingeengt und das Produkt 2Stunden bei 60 "C im Hochvakuum getrocknet. 



Tabcllc4: 
Dsp. Nr. 


tiei^iele nach Methode 4 
BiulOe 


Ausbcute 


Qcmcnuranalyse 


IS 

17 

20 




96% 
oranges Harz 


Bcr: 

C68^ H:83 N: 17,0 
Gef: 

C:68,2 H:83 N: 17.0 


25 

18 

30 


\y^N •■ N i^^M 

U H 

H^C-^^^O. HO ^ 


96% 
oranges Harz 


Ber. 

C:66,8 H:8,4 N: 18,0 

Gcf; 

C:66.7 H. 8.4 N: 17.3 


35 .19 
40 


H H 


97% 
oranges 01 


Bcr. 

C:63^ H:8,6 N:20,2 
Gef: 

C:63.3 H:8.7 N: 18.7 
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Beispiel A1 : Kupfer Korrosionstest fmodifiziert nach ASTM D-1 30) t 

0,05 Gewichts% der zu lestenden Verbindung werden in einem Turblnenol der Viskositat 29,7 mm^s'i bei 40''C 
und 5,05 mm^s'"" bei 100"C (Schwefelgehalt 0.22%) gelosl. Weitere 50 ppm eiementarer Schwefel werden zugegeben. 
so Etn mit Siliciumcarbid poliertes Kupferblech {60 x 10 x 1 mm) wird voltstandig In die Ollosung getaucht und 3 

Stunden bei 100 *C dort belassen. Danach wird das Kupferblech aus dem 6l genommen und mil Petrolether gespQIt. 
Es folgt die Bewertung nach der ASTM D 130 Copper Strip Corrosion Standard Chart (Vgl. Tabelle 5). Die Beurteilung 
geschieht in vier Stulen: 

55 1 - kein Beschlag 2 - maBiger Beschlag 

3 - starker Beschlag 4 - Korrosion, 



wobei innerhalb der Zahlengruppen 1 bis 4 noch auf Grund der Schattenbildung auf den Proben eine Feinuntertellung 
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vorgenommen wird. In der qualitativen Beurteilung A bis E steht dabei die Wertung A vor B, B vor C usw. Die Tabelle 
zeigt jeweils Werte zweier Bleche (Parallelbestlmmung). 

Tabell 5: 



Kupfer Korrosionstest 


Verbindunq aus Beisoiel Nr. 


Beurteilung 




3B/4A . 


10 


1A/1A 


13 


1A/1A 


1 


1A/1B 


14 


1A/1A 


15 


1A/1A 


16 


1A/1A 



Beispiel A2: Rotaiy Bomb Oxidation Test fRBOT). ASTM D 2272 

0,05 Gewichts% der zu testenden Verblndung werden in einem Turbinendl {Viskositat 29,7 mm%'^ bei 40'C und 
5,05 mm^s''' bei lOCC, Schwefelgehalt 0,22%) gelost. Weltere Komponenten sind 

0,15% eines phenolischen''*. 0.05% eines aminischen^) Antioxidans und 0,07% eines Korrosionsinhibitors^) (Vgl. (ol- 
gende Tabelle . 50 nal der so erhaltenen Mischung werden mit 5 ml Wasser in das TestgefaO gegeben, das als Kata- 
lysator eine Kupferspirale enthalt. Das Gefa3 wird mit Sauerstoff bis zu einem Druck von 620 kPa beladen, verschlos- 
sen und in einem 1 SO'C heiGen Bad rotiert. Gemessen wird die Zeit, in welcher der Sauerstoffdruck um 1 72 kPa abfallt. 

Tabelle 6: 





Rotary Bomb Oxidation Test {RBOT) 


Verbindung aus Beisp. Nr. 


Zeit [min] 


30 




278 




10 


830 




13 


1048 


35 






1 


751 




14 


1039 




15 


1084 


0 


16 


1155 



1) Gemisch von lert-butylieflen Phenolen. erhaltlich als trganox^ 140 

2) Gemisch von Diphenylamin-Verbindungen. kommerzlell erhaltlich als Irganox ™-57. vgl. US-5,073,278. Sp. 2. 
Z. 50 

3) Hitec™ 536, H23Ci2-CH{COOH)-CH2-CO-NH-CH2-CH2-NH-CH2-CH2 



N^N 
C„H„ 



Patentanspruche 

1 . Verbindungen der Formel I 



worin 

Y und Z unabhangig voneinander ein Rest der Formel 



Oder 




sind, 

R und Ri unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyt, Cs-CeCycloalkyl. mit Ci-C4-Alkyl substituiertes 
Cs-CgCycloalkyl, Phenyl Oder nnit Ci-C4-Alkyl substituiertes Phenyl bedeutet. 
R2 C2-C20 Alkylen, Cs-Cg-Cyctoalkylen. ein Rest der Fomnet 




Oder -(CnM2nO)mC„H2n- ist, wobei n fur 2, 3 oder 4 und m fur 1 bis 20 stehen. 
R3 fOr Wasserstoff oder CTC4-Alkyl steht. und 
R4 Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

sowte Mischungen solcher Verbindungen. 

Verbindungen oder Mischungen gennaR Anspruch 1, worin R und R, gleich sind. 

Verbindungen oder Mischungen genrtaf) Anspruch 1, worin 

R und Ri Wasserstoff. C^-Cg-Alkyl oder Phenyl. 

R2 Cg-C^s-Alkylen. Cs-Cg-Cycloalkylen, ein Rest der Formel 
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Oder -{CnH2nO)mCnH2n-. wobei n fur 2, 3 Oder 4 und m fOr 1 bis 10 stehen. und 
R3 Wasserstott oder Methyl sind. 

Verbindungen oder Mischungen gemaR Anspruch 1, worin R und Wasserstoff oderC^-Cg-Alkyl sind, 

R2 C2-Ci2-AIkylen, Cyclohexylen oder ein Rest der Formel 




Oder {C„H2nO)n,CnH2n ist, wobei n fur 2, 3 oder 4 und m fur 1 bis 10 stehen. und 
R3 Wasserstoff oder Methyl ist. 

Verbindungen oder Mischungen gemaO Anspruch 4. worin 

R2 C2-Ca-Alky!en oder Cyclohexylen oder ein Rest der Formel 




ist. 

Mischungen von Verbindungen der Forme! I gemaR Anspruch 1, worin die Reste Y und Z verschieden sind mit 
solchen Verbindungen der Formel i. worin die Reste Y und Zgleich sind. 

Verfahren zu Herstellung von in Anspruch 1 definierten Verbindungen der Formel I und deren Mischungen, dadurch 
gekennzeichnet. daB man die Verbindung der Formel 




Oder ein Benzotriazol der Formel 



s 




HN— N 



Oder Mischungen davon 

TO 

(i) mit Aldehyden R^CHO Oder RCHO oder Mischungen solcher Aldehyde und Diolen HO- Rg-OH umsetzt, 
wobei die Reste R, R,. R2 und R3 wie in Anspruch 1 definiert sind oder 

(11), wenn R, und R Methyl sind und R2 und R3 wie in Anspruch 1 definiert sind, mit Divinylethern der Formel 
H2C=CH-0-R2-0-CH=CH2 umsetzt. 

T5 

8. Verfahren nach Anspruch 7. worin Mischungen von Verbindungen der Formein IV und V eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, wobel das Molverhaltnis IV : V im Bereich von 1 .9 bis 9: 1 liegt. 
20 10. Verfahren gemaf? Anspruch 8. wobei das Molverhaltnis IV : V im Bereich von 1 ;4 bis 4:1 liegt. 

11. Nach dem Verfahren des Anspruchs 7 erhaltliche Produkte bzw. Produktgemlsche. 

12. Zusammensetzungen enthaltend 

25 

A) einen Schmierstoff. eine Hydraullk- oder Metallbearbeitungsflussigkelt oder ein Beschichtungs- oder Uber- 
zugsmittel und 

B) mindestens eine Verbindung bzw. ein Verbindungsgemisch oder Produkt nach Anspruch 1 oder 11. 
30 13. Zusammensetzungen nach Anspruch 12. worin die Komponente A) ein Schmierstoff ist. 

14. Zusammensetzungen nach Anspruch 13, worin der Schmierstoff ein Motorol ist. 

15. Zusammensetzungen nach Anspruch 14. die zusatzlich weitere Stabilisatoren wie Antioxidantien, weitere Metall- 
35 desaktivatoren, Rostinhibltoren, Viskositats-lndex-Verbesserer, Stockpunkterniedriger, Dlspergiermittel/Tenside 

und/oder Hochdruck- und VerschleifJschutzadditive enthalten. 

16. Zusammensetzungen nach Anspruch 15. die als weitere Antioxidantien phenolische und/oder aminische Antioxi- 
dantien enthalten. 

17. Verwendung von Verbindungen oder Verbindungsgemischen gemaB Anspnjch 1 Oder 11 als Additive in Schmier- 
stoffen. Hydraulik- und Metallbearbeitungsflussigkeiten oder Beschichturigs- und Uberzugsmitteln. 

18. Verfahren zur Verbesserung der Gebrauchseigenschaften von Schmierstoffen, Metallbearbeitungs- oder Hydrau- 
•'^ likflussigkeiten oder von Beschichtungs- oder Uberzugsmitteln. dadurch gekennzeichnet. daO diesen Verbindun- 
gen Oder Verbindungsgemlsche gemaQ Anspruch 1 oder 11 zugesetzt werden. 



so 
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